金属纳米结构表面等离激元共振增强光电化学反应 by 张檬 et al.
第３８卷，第１０期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．１０，ｐｐ３６９－３７０
２　０　１　８年１　０月　　　　　　　　　　　 　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　 Ｏｃｔｏｂｅｒ，２０１８ 　
金属纳米结构表面等离激元共振增强光电化学反应
张　檬１，王　寒２，蔡文斌２＊，吴德印１＊，田中群１
１．厦门大学化学化工学院，固体表面物理化学国家重点实验室，能源材料化学协同创新中心，福建 厦门　３５１００６
２．复旦大学化学系，能源材料化学协同创新中心，上海市分子催化与功能材料表面重点实验室，上海　２００４３３
摘　要　联合多个外场协同相互作用，表面等离激元共振（ＳＰＲ）效应用于调控表面反应，可以进一步提高反
应效率和选择性。在本文中，我们研究了在外加光场的作用下，通过电位对金属电极费米能级的调控，实现
对ＳＰＲ能量的调控，从而调节ＳＰＲ弛豫产生热电子和热空穴的能量，研究ＳＰＲ增强化学反应的光电协同机
制，调控金属纳米结构（ＮＰｓ）光电化学界面反应的选择性和效率。
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　　贵金属具有强的自由电子性质，改变金属的电极电位将
影响金属费米能级和界面能垒。结合光照下激发贵金属纳米
结构的ＳＰＲ效应，通过施加电位调控金属费米能级，进而调
控ＳＰＲ弛豫产生的载流子能量与分子能级匹配，使原来不
能发生的反应，变成可以发生的反应，或者实现不同能级反
应的选择性调控。如图１所示，在为电极表面充电的同时，
有效为界面电子注入光能，在界面产生热电子－热空穴对，其
能量决定于费米能级的位置及入射光的能量。通过电位对金
属电极费米能级的调控，可以达到基于ＳＰＲ的光电协同效
应。
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　　为了探究电位与光激发ＳＰＲ热载流子能量的关系，我
们以对巯基苯胺（ＰＡＴＰ）与Ａｕ　ＮＰｓ为模型体系，构筑了具
有表面ＳＰＲ活性的电化学电极界面，考虑可见光对表面反
应的影响，进行原位电化学全内反射表面增强红外光谱
（ＡＴＲ－ＳＥＩＲＡ）及原位电化学表面增强拉曼光谱（ＥＣ－ＳＥＲＳ）
表征，如图２所示。ＡＴＲ－ＳＥＩＲＡＳ谱图中，当电位从－０．５７
Ｖ变化至０．４３Ｖ，再负移至－０．５７Ｖ时，出现１　６３１，１　５９３，
１　４８９，１　２７６，１　１１０和１　０８０ｃｍ－１的负向峰，其对应于
ＰＡＴＰ分子的振动模［１］。新出现的红外谱峰为１　４８８，１　５１６
及１　５８９ｃｍ－１，我们将其归属为电氧化反应产物４’－巯基－４
氨基二苯胺［２］。而在ＥＣ－ＳＥＲＳ谱中，随着电位正移，１　１４５，
１　３９０及１　４３０ｃｍ－１拉曼谱峰逐渐生成，这是由于ＰＡＴＰ在
Ａｕ　ＮＰｓ表面发生反应生成对巯基苯胺（ＤＭＡＢ）［１］。对于电
极表面吸附的ＰＡＴＰ，在红外光和可见光的原位照射下，其
电化学氧化反应的选择性截然不同。
　　可见光激发金属纳米结构ＳＰＲ效应，使该分子体系的
电化学反应和光电化学反应存在不同的能量特征，改变了体
系的反应选择性。对于氧化反应，考虑ＳＰＲ热空穴的能量分
布应与界面电子给体能级的能量相匹配，改变电位即调控
Ａｕ　ＮＰｓ电极的费米能级能量。可以通过调制激发光波长和
电位，对ＳＰＲ热载流子能量进行调控，实现对金属纳米结构
光电化学界面反应选择性和效率的调控。
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